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Za´ro´jelente´s
a ”Modellek a kvantumke´mia´ban” c. OTKA pa´lya´zatro´l
Ezel a cı´mmel ma´sodik alkalommal adtunk be tematikus kutata´si pa´lya´zatot, mert
azt gondoltuk, hogy a modern elme´leti ke´mia egyik legnagyobb kihı´va´sa a megfelelo˝
jelense´gspecifikus modellek megtala´la´sa. Tiszta´ban voltunk azzal, hogy ez a szemle´let
valamelyest ellenkezik a kvantumke´mia´t mu˝velo˝ kutato´k to¨bbse´ge´nek la´ta´smo´dja´val,
akik kora´bban kifejlesztett, ne´ha ”egzaktnak” kikia´ltott modellek alkalmaza´saival fog-
lalkoznak. Pa´lya´zatunk ezen fordulo´ja´t, mint te´mavezeto˝, sikeresnek e´rzem, e´s a pa´lya´-
zat sora´n ve´gzett kutata´s menete, valamint azok eredme´nyei, megero˝sı´tett abban, hogy
ez a ke´t szemle´let jo´l kiege´szı´ti egyma´st, e´s a tova´bbiakban is mindketto˝re szu¨kse´g van
ennek a tudoma´nya´gnak a mu˝vele´se´hez.
Nem a´llı´thatjuk azonban, hogy a munka´val ke´sz lenne´nk. Az elmu´lt 4 e´vben
ve´gzett kutata´sok, amelyekro˝l 18 nemzetko¨zi publika´cio´ban sza´moltunk be, konkre´t
proble´ma´k felvete´se´vel e´s analı´zise´vel, modellek pontosı´ta´sa´val e´s tesztele´se´vel vit-
tek ko¨zelebb a ce´lhoz. Ezt a szemle´letu˝ kutata´st nagyon szeretne´nk a tova´bbiakban is
folytatni.
Az ala´bbiakban az egyes e´vekben elve´gzett munka´ro´l sza´molunk be re´szletesebben.
Eredme´nyeink le´nyege´t foglaljuk o¨ssze, nem te´rve ki ne´ha´ny apro´ re´szeredme´nyre,
amelyek csak laza´n kapcsolo´dnak a pa´lya´zati te´ma fo˝ vonala´hoz.
ELSO˝ E´V (2005)
A projekt indı´ta´sa elo˝tt vetettu¨k fel, hogy egy rendkı´vu¨l egyszeru˝ e´s a´ttekintheto˝
perturba´cio´s elme´let dolgozhato´ ki, amely tetszo˝leges szerkezetu˝ nulladrendu˝ hulla´m-
fu¨ggve´nyek javı´ta´sa´ra alkalmas. A mo´dszert multikonfigura´cio´s perturba´cio´sza´mı´ta´s-
nak (multi-configuration perturbation theory, MCPT) neveztu¨k. A kvantumke´mia´ban
leggyakrabban alkalmazott perturba´cio´s mo´dszer az u´n. Møllet-Plesset elme´let ugyanis
tova´bbi meggondola´sok ne´lku¨l csak akkor alkalmazhato´, ha a kiindulo´ hulla´mfu¨ggve´ny
egyetlen Slater-determina´ns bo´l a´ll, nevezetesen a Hartree-Fock determina´nsbo´l. Sza´-
mos multireferencia hulla´mfu¨ggve´nyre epı´to˝ elme´letet javasoltak kora´bban, a´m ezek
a´ltala´ban specia´lis nulladrendu˝ kiindula´si hulla´mfu¨ggve´nyeket ige´nyelnek (pl. teljes
modell te´r, za´rt he´ju´ determina´nsok, stb.). Az MCPT elme´let mindezen ko¨to¨ttse´gekto˝l
mentes.
A pa´lya´zat elso˝ e´ve´ben, munkatervu¨nk szerint, teszteltu¨k az MCPTmo´dszer eredeti
e´s ma´sodrendben me´retkonzisztens energia´t ado´ va´ltozatait. Mega´llapı´tottuk, hogy a
partı´cio´ optima´la´sa egyensu´ly ko¨rnye´ke´n sza´mottevo˝en javı´tja a molekula´k energia´it,
1
a disszocia´cio´ leı´ra´sa´ra azonban csak korla´tozottan alkalmas. Az is kideru¨lt, hogy a
me´retkonzisztencia ma´sodrendben to¨rte´no˝ biztosı´ta´sa nem felte´tlenu¨l javı´tja a maga-
sabb rendu˝ eredme´nyeket e´s a perturba´cio´s sor konvergenciatulajdonsa´gait.
Bizonyos e´rtelemben elvi jelento˝se´gu˝ eredme´ny, hogymegadtuk azMP2 korrela´cio´s
energia´t, mint a P Hartree-Fock su˝ru˝se´gma´trix explicit funkciona´lja´t. Az E(P) funk-
ciona´l elvileg magasabb rendekben is felı´rhato´, e´s n-ed rendben egy n-szeres nume-
rikus integra´l elve´gze´se´t ige´nyli. Az E2(P) funkciona´l sza´mı´ta´sa a Fock ma´trix expo-
nencia´lisa´nak meghata´roza´sa´t ige´nyli, amire u´j, hate´kony sza´mı´to´ge´pprogramot ı´rtunk.
U´gy la´tjuk, hogy az ele´rt eredme´nyek leheto˝ve´ fogja´k tenni a kva´zidegenera´lt proble´ma
kezele´se´t is, me´gpedig a tervezett, Dyson-egyenleten alapulo´ elja´ra´sna´l egyszeru˝bb
mo´don.
A fenti funkciona´l egyik gyakorlati jelento˝se´ge, hogy nagyme´retu˝ molekula´ris rend-
szerek ta´rgyala´sakor elo˝fordul, hogy a molekulapa´lya´kat nem ismerju¨k, csak a P egy-
elektron su˝ru˝se´gma´trixot. Ilyen elja´ra´st mi is javasoltunk. A P ma´trix ko¨zvetlen (dia-
gonaliza´la´s-mentes) meghata´roza´sa olyan itera´cio´s elja´ra´ssal to¨rte´nik, amely mego˝rzi
a ma´trix idempotencia´ja´t.
MA´SODIK E´V (2006)
A pa´lya´zat ma´sodik e´ve sora´n folytattuk a su˝ru˝se´gma´trix linea´risan ska´la´zo´do´ konst-
rua´la´sa´t ce´lzo´ ero˝feszı´te´seket. Mega´llapı´tottuk, hogy az egyelektron su˝ru˝se´gma´trix ite-
ratı´v fele´pı´te´se´t az ab initio Hartree-Fock modellben nagy me´rte´kben megko¨nnyı´ti, ha
kezdo˝ ma´trixke´nt a Mezey-fe´le (szinte´n linea´risan ska´la´zo´do´) ko¨zelı´to˝ ADMA mo´d-
szerrel kapott ma´trixot haszna´ljuk. Ezen kı´vu¨l e´szrevettu¨k, hogy a Ne´meth-Scuseria
fe´le elo˝jelma´trix itera´cio´, amely szinte´n alkalmas a su˝ru˝se´gma´trix elo˝allı´ta´sa´ra, elo˝nyo¨sen
kombina´lhato´ az a´ltalunk javasolt itera´cio´s ke´plettel.
Terveink ko¨zo¨tt szerepelt a hiper-Hartree-Fock modell kidolgoza´sa 2-ne´l magasabb
rangu´ Hamilton-opera´torok esete´n. Ennek le´nyege´t az ala´bbiakban foglalhatjuk o¨ssze.
Ba´r a ke´mia´ban tekintett primer ko¨lcso¨nhata´sok kiza´ro´lag egy- e´s ke´tre´szecske jel-
legu˝ek, matematikai okokbo´l bizonyos elme´letekben megjelennek to¨bbre´szecske ko¨l-
cso¨nhata´sok is. Ezek ta´rgyala´sa´ra kidolgoztunk egy a´tlagola´son alapulo´ szisztemati-
kus elja´ra´st, amely a magasabb rendu˝ ko¨lcso¨nhata´sokat leı´ro´ opera´torokat ke´telektron-
operaa´torokra e´s su˝ru˝se´gma´trixokra vezeti vissza. Konkre´tan, egyenleteket vezettu¨nk
le a 3-ad e´s magasabb rangu´ opera´torok 2-od rangu´va´ to¨rte´no˝ a´tlagola´sa´ra. Harmad
rangu´ opera´torok esete´re megadtuk az a´tlagolt Hamilton-opera´tor explicit alakja´t a
ma´sodik kvanta´la´s formalizmusa´ban.
A perturba´cio´sza´mı´ta´s ke´miai alkalmaza´sainak mege´rte´se´t nagy me´rte´kben segı´ti
a ko¨vetkezo˝ eredme´ny. Ismeretes, hogy Grimme empirikus mo´dosı´to´ faktorokat ve-
zetett be a Møller-Plesset elme´letben, amelyek az alkalmaza´sok sora´n igen sikeresnek
bizonyultak. A pa´lya´zat sora´n egy kora´bban kidolgozott modellu¨nk alkalmaza´sa´val
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(optima´lt partı´cio´) megmutattuk, hogy a Grimme-fe´le empirikus parame´terek e´rte´ke
elme´letileg megmagyara´zhato´.
Tova´bbi eredme´nyeket e´rtu¨nk el az a´ltalunk kora´bban kifejlesztett intermolekula´ris
Hu¨ckel modell nanocso¨vekre to¨rte´no˝ alkalma´za´sa´ban. Meghata´roztuk ne´ha´ny ke´tfalu´
nanocso˝ optima´lis relatı´v orienta´cio´ja´t, valamint azokat az optima´lis helyzeteket, ame-
lyek a nanocso˝ ko¨tegek szerkezete´t hata´rozza´k meg.
HARMADIK E´V (2007)
A munkatervnek megfelelo˝en elve´geztu¨k a su˝ru˝se´gma´trix-itera´cio´ ab initio progra-
moza´sa´t, e´s az itera´cio´s se´ma matematikai analı´zise´t (stabilita´svizsga´lat). Az analı´zis
le´nyege a nemlinea´ris itera´cio´s se´ma Ljapunov exponenseinek felte´rke´peze´se a di-
vergens e´s kaotikus itera´cio´k elkeru¨le´se ce´lja´bo´l. Ezt a vizsga´latot kiterjesztettu¨k a
szinte´n nemlinea´ris coupled-cluster egyenletek analı´zise´re is. Itt megmutattuk, hogy a
coupled-cluster egyenletek itera´cio´s megolda´sakor felle´po˝ energianevezo˝kho¨z egy csil-
lapı´to´ a´llando´t hozza´adva, kello˝en nagy csillapı´ta´s alkalmaza´sa´val az egyenletek kon-
verga´ltathato´k ko¨ltse´ges e´s bonyolult konvergenciagyorsı´to´ algoritmusok (konjuga´lt
gradiens, DIIS) ne´lku¨l is. Megmutattuk, hogy a Ljapunov exponensek elo˝a´llı´ta´sa´hoz
szu¨kse´ges Jacobi ma´trix kapcsolatban van a gerjeszte´si energia´kat szolga´ltato´ EOM-
CC egyenletekkel.
Az elektron-lokaliza´cio´s modell egy fontos alkalmaza´sake´nt javasoltuk az FLMO
(Frozen LocalizedMolecular Orbitals) modellt, ami egyben u´j, e´rdekes pe´lda´t szolga´ltat
a su˝ru˝se´gma´trix gyakorlati alkalmaza´sa´ra is. A modell le´nyege a ko¨vetkezo˝. Te-
kintsu¨nk egy nagyon nagy molekula´ris rendszert, amelyre a Hartree-Fock megolda´s
me´g megkaphato´ valamely, a P su˝ru˝se´gma´trixot eredme´nyezo˝ linea´risan ska´la´zo´do´
mo´dszer segı´tse´ge´vel, de az individua´lis molekulapa´lya´k ma´r nem allnak rendelkeze´sre.
Ha valamely ke´miai to¨rte´ne´s a nagy rendszer egy alrendszere´re korla´tozo´dik (”ac-
tive site”), ami gyakran elo˝fordul a ke´mia´ban, akkor a P ma´trix segı´tse´ge´vel az al-
rendszer korrela´cio´s energia´ja ko¨nnyen meghata´rozhato´. Annyit kell tenni, hogy az
alrendszer atompa´lya´it a P ma´trix segı´tse´ge´vel az egzakt beto¨lto¨tt e´s virtua´lis te´rbe
vetı´tju¨k, majd az ı´gy elo˝a´llt korla´tozott me´retu˝ lokaliza´t ba´zison kisza´mı´tjuk a kor-
rela´cio´s energia´t. Ez szemle´letesen annak felel meg, hogy az alrendszeren kı´vu¨l eso˝
lokaliza´lt molekulapa´lya´inkat a korrela´co´sza´mı´ta´s sora´n ”befagyasztjuk” - innen a mo-
dell elneveze´se. Hangsu´lyozzuk azonban, hogy ezeket a ta´voli molekulapa´lya´kat nem
kell explicit mo´don fele´pı´teni, teha´t nem alkalmazunk ko¨ltse´ges iteratı´v lokaliza´cio´s
elja´ra´st.
A munkaterven felu¨l foglalkoztunk a CIS (configuration interaction with sigle ex-
citations) Mayer-fe´le szingula´ris-e´rte´k felbonta´son alapulo´ analı´zise´vel. Kimutattuk,
hogy a gerjesztett a´llapotokra ado´do´ pa´lyake´szlet megegyezik az adott a´llapot terme´-
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szetes pa´lyake´szlete´vel.
NEGYEDIK E´V (2008)
A pa´lya´zat utolso´ e´ve´re terveztu¨k az elektronkorrela´cio´ su˝ru˝se´gma´trix segı´tse´ge´vel
to¨rte´no˝ sza´mola´sa´t. Az eredeti elke´pzele´s az E2[P] funkciona´l alkalmaza´sa´t ce´lozta,
amit ke´t e´vvel kora´bban mi javasoltunk. A gyakorlati alkalmaza´sokban azonban egy
japa´n kutato´csoport (M. Kobayashi, H. Nakai) ebben megelo˝zo˝tt minket: hate´kony al-
goritmust fejlesztettek ki az a´ltalunk javasolt mo´dszer programoza´sa´ra, e´s sza´mos sze´p
alkalmaza´st publika´ltak. A japa´n kutato´kkal ennek ko¨vetkezte´ben aktı´v, hasznos kap-
csolat alakult ki, Kobayashi dr. 3 ho´napot to¨lto¨tt Laborato´riumunkban, e´s jelenleg egy
teljesen u´j gondolatot tartalmazo´ ko¨zleme´nyt ku¨ldu¨nk be bı´ra´latra. Ugyanakkor, a P
ma´trix alkalmaza´sa´t az elo˝zo˝ e´vben javasolt FLMO modell teljesen u´j alapokra he-
lyezi. Ku¨lo¨no¨sen hasznosnak bizonyult a modell kromofo´rok elektrongerjeszte´seinek
sza´mı´ta´sakor. Jelenleg gye´ma´nt krista´lyban tala´lhato´ szennyeze´sek e´s vakancia´k sze-
repe´t vizsga´ljuk ezzel az elja´ra´ssal.
Ahogy a munkatervben emlı´tettu¨k, ne´gy e´v kutato´munka´ja nemigen tervezheto˝
meg pontosan. Ennek megfelelo˝en szu¨lettek az ala´bbi eredme´nyek:
A´ltala´nosı´tottuk a Hu¨ckel modellt ero˝sen go¨rbu¨lt rendszrekre. Ehhez a Mukherjee-
fe´le energiafu¨ggetlen particiona´la´si elja´ra´st (ma´s szo´val, az u´n Bloch egyenletet) al-
kalmaztuk, e´s egy effektı´v pi-elektron Hamilton opera´tort vezettu¨nk le, amely implicit
mo´don tartalmazza a σ-pi ko¨ltcso¨nhata´sokat. A modellt kis a´tme´ro˝ju˝ nanocso¨vekre
alkalmaztuk, e´s e´rtelmeztu¨k ezek anoma´lis vezeto˝ke´pesse´ge´t.
Egy, Zahradnik professzor 80. szu¨lete´snapja´ra ı´rt u¨nnepi cikku¨nkben a Lo¨wdin-
ortogonaliza´cio´ szimemtriatulajdonsa´gait analiza´ltuk. Mega´llapı´tottuk, hogy karte´zia´-
nus d vagy f pa´lya´k alkalmaza´sa esete´n az ortogonaliza´lt pa´lya´k szimmetria´ja megse´ru¨lhet.
A linea´risan ska´la´zo´do´ mo´dszerek tanulma´nyoza´sa sora´n kezdtu¨k alkalmazni az
u´n. ritka ma´trix technolo´gia´t. Ez voltake´ppen egy – valo´ban technikai – sege´deszko¨z,
amely leheto˝ve´ teszi a ma´trix mu˝veletek elve´gze´se´t u´gy, hogy a ma´trix ze´rushoz ko¨zeli
elemeit nem ta´roljuk. Ennek a technika´nak egy igen sikeres alkalmaza´sa volt a ritka
ma´trixos konfigura´cio´s ko¨lcso¨nhata´s kifejleszte´se. Ez az Olsen-fe´le full-CI algorit-
musra e´pu¨l, e´s a ve´ges ba´zisu´ Schro¨dinger egyenlet egzakt megolda´sa´t az eddigiekne´l
sokkal nagyobb rendszerekre teszi leheto˝ve´.
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